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2-Aminopropanalacetale, deren Herstellung, sie enthaitende Fungizlde, deren Herstellung und Verf ahren zur BekarrtDfuno 
von Pllzen. 3 



© Die vorliegende Erfindung betnfft 2-(N-AryK N-acyl)- 
-aminopropanalacetale der allgemeinen Formel I 
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R 1 C r C 4 -Alkyl, 

R* Wasserstoff, Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C<-Afkoxy ( 

R' Wasserstoff . Halogen oder C, -C 4 -Alkyl, 

R 4 und Rs unabhangig voneinander gegebenenfalls substi- 
luierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten oder zusam- 
men als Alkylengruppe Teil eines gegebenenfalls durch 
Alkyl oder Aryl substituierten 5- Oder 6gliedrigen hete- 
rocycfischen Ringes sind, 

R 6 einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-. Alkenyl-, Cy- 
cloalkyh Cycloalkenyl-, Heteroaryl- oder AzolylaJkyl- 
rest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und des Ace- 
tylmethylrestes bedeutet und fur den Fall, dass n « 1 
ist R* zusatzlich zu den oben genannten Bedeutungen 
einen gegebenenfalls substituierten Alkinyl-, Aryl-, Aryl- 
alkyl- Oder Heteroarylalkylrest bedeutet und 

R' Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe bedeutet, 

Fungizide, die diese Verbindungen enthalten, Verfahren zu 

ihrer Herstellung und Anwendung. * 



worm 

X\ X 1 und X> unabhangig voneinander Sauerstoff oder 

Schwefel, 
Y Sauerstoff, Schwefel oder NR\ 
n 0 oder 1 , 
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Die vorliegende Erflndung betrifft neue 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-aninopropanalacetale, Verfahren zu ihrer Herstellung 
ihre Anwendung als Fungizide und Verfahren zur Herstellung 
von substituierten Anilinen. 
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Es ist bekannt, daS N-Trichlomethylthiotetrahydrophthal- 
imid ein gutes Pungizid zur Bek&mpfung von pilzlichen 
Pflanzenkrankheiten, insbesondere zur Bekampfung des fal- 
schen Mehltaus der Reben ist. (Chemical Week 1972, June 21 
S. 63). Seine Wirkung ist jedoch gegen andere Phycomyceten' 
z.B. Phytophthora infestans bei Tomaten Oder Kartoff-ln 
nicht befriedigend. Es ist ferner bekannt, dafi substituierte 
Chloracetanilide, die eine l,3-Dloxolan-2-yl-»ethylgruD P e 
tragen, eine herbizide Wirkung haben (DE-OS 2 1*05 510) . 

Es wurde nun gefunden, daS neue 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-aminopropanalacetale der Forme 1 I 



l 2 U 
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CH 
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R 1 CH 

r3 h 2 j -Hit- r 6 
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worin 

12 3 • 

X , X und X J unabhangig voneinander Sauerstoff oder 

Schwefel, 

Y Sauerstoff, Schwefel oder NR 7 , 
n 0 oder 1, 
R 1 C^C^-Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C^-C^-Alkyl oder C^C^-Alkoxy , 

R 3 Wasserstoff, Halogen oder C. -C -Alkyl , 

4 5 1 *t 

R und unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 



'0 stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten oder 

zusammen als Alkyl engruppe Tell eines gegebenen- 
falls durch Alkyl oder Aryl substituierten 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyelischen Ringes sind, 
R einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al- 

'5 kenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Heteroaryl- 

oder Azolyl alkyl rest mit Ausnahme des Chlormethyl- 
restes und des Acetylmethylrestes bedeutet una fur 
den Fall, daS n = 1 ist, R 6 zusatzlich zu den oben 
genannten Eedeutungen einen gegebenenfalls substi- 

20 tuierten Alkinyl-, Aryl-, Aryl alkyl- oder Hetero- 

aryl alkyl rest bedeutet und 

7 

R Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe bedeu- 
tet, starke fungizide Eigenschaf ten aufweisen. 

25 In der Formel I steht R 1 fur einen C 1 -C 1| -Alkyl rest , bei- 

spielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder 
2 

Butyl. R steht fUr Wasserstoff, fur Halogen, z.B. Fluor, 

Chlor oder Brom, fur eine C -C^-Alkylgruppe , z.B. Methyl, 

Ethyl, Propyl oder Butyl, oder far einen C^-C^-Alkoxyrest , 

30 beispielsweise Methoxy, Sthoxy, Propoxy oder Butoxy. R 3 

steht fUr Wasserstoff, Halogen, z.B. Fluor, Chlor oder 

Brom, oder fur einen C^-C^-Alkylrest beispielsweise, 

Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl oder 
1| 5 

tert. -Butyl. R und stehen vorzugsweise fur gegebenen- 
35 falls substituierte unverzweigte oder verzweigte Alkyl- 
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rests mit bis zu 4 Kohlenstoffatornen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl oder iso-Bu- 
tyl, oder fur gegebenenf alls substituierte Arylalkylreste , 
beispielsweise Benzyl oder 2-Phenylethyl-l . 

5 

k 5 

R und R stehen insbesondere auch fur eine Alkylengruppe 
mit 2 Oder 3 Kohlenstof fatonen, die gegebenenfalls durch 
Aryl, beispielsweise Phenyl, oder durch Alkyl mit bis zu 
4 Kohlenstoffatornen, beispielsweise Methyl, Ethyl oder 
10 Propyl, substituiert sein konnen. 

R^ steht beispielsweise fur einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Alkylrest, der beispielsweise unverzweigt 1st und 
1 bis 20 Kohlenstof fatome entbalt, z.B. Methyl, Ethyl, 

15 n-Butyl, n-Decyl oder n-Heptadecyl , oder verzweigt ist und 
3 bis 15 Kohlenstof fatome enth&lt, beispielsweise Isopro- 
pyl, tert. -Butyl, 2-Methylbutyl-l oder 2-Ethylhexyl-l . R 6 
steht beispielsweise auch fur einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatornen 

20 beispielsweise Vinyl, Propen-l-yl, 2-Methyipropen-l-yl, 

Hexen-l-yl- oder Undecen-3-yl oder beispielsweise fUr einen 
cyclischen Alkyl- oder Alkenylrest mit 3 bis 10 Ringkohlen- 
stoffatomen beispielsweise fur Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclohexyl oder Cyclohexen-2-yl , ferner beispielsweise fur 

25 einen gegebenenfalls substituierten Heteroarylrest mit 5 
bis 6 Ringatomen und 1 bis 3, insbesondere 1 bis 2 Hetero- 
atomen im Ring, die gleich oder verschieden sein konnen 
und vorzugsweise Sauerstoff , Stickstoff oder Schwefel 
sind, wie beispielsweise in einem Puran-, Thiophen-, Isoxa- 

30 zol- oder Pyridinrest. AuBerdem steht R^ bevorzugt fUr 

einen gegebenenfalls substituierten A zol yl alkylrest mit 1 
bis 2 Kohlenstoffatornen im Alkylteil und beispielswei'se 
Pyrazolyl, Imidazolyl oder Triazolyl als Azolylrest. Fur 
den Fall, dafi n = 1 ist, steht R 6 zus&tzlich auch fur 

35 einen gegebenenfalls substituierten Alkinylrest mit 3 bis 
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6 Kohlens toff at omen beispielsweise fiir Propin-2-yl-l oder 
1, l-Dirrjethyl-propin-2-yl-l . 

Auiierdem steht dann R^ bevorzugt fiir einen gegehenenfalls 
5 substituierten Arylrest wie beispielsweise fur einen 

Phenyl- oder Naphthylrest oder fiir einen gegebenenfalls 
substituierten Arylalkyl- oder Heteroarylalkylrest mit 1 
bis 2 Kohlenstof fatomen im Arylteil bzw. mit 5 bis 6 Ring- 
atomen im Heteroarylteil, von denen 1 bis 3, insbesondere 
10 1 und 2, Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff oder 

Schwefel sein konnen, wie beispielsweise in einem Thio- 
phen-, Isoxazol- oder Pyridinring. 

Als bevorzugte Substituenten der oben erlauterten fiir R^ 

15 stehen^en Reste seien beispielsweise genannt: Halogen, ins- 
besondere Fluor, Chlor oder Brom; Nitro; ein geradkettiger 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen; ein verzweigter 
oder cyclischer Alkylrest mit 3 bis 6 Kohlenstof fatomen; 
ein Alkoxy-, Alkoxyalkoxy- Oder Alkylthiorest mit 1 bis 

20 8 Kohlenstof fatomen, beispielsweise eine Methoxy-, ftthoxy- 
oder Isopropoxygruppe oder eine Methylthio-, Athylthio- 
oder n-Butylthiogruppe; ein Halogenalkyl-, Halogenalkoxy-, 
Halogenalkylthio- oder Halogenalkylsulfonylrest mit bis zu 
4 Kohlenstof fatomen und bis zu 9 Halogenatomen, insbeson- 

25 dere Fluor oder Chlor, bei-spielsweise ein Trichlorme- 
thyl-, Trifluormethyl- oder Tetrafluor&thoxyrest ; eine 
Formyl-, Cyano- oder Thlocyanatogruppe ; ein Alkoxycarbo- 
nyl-, Alkoxy sulfonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkyl carbamoyl-, 
Amino-, Acylamino- oder ein Alkylaminosulfonylrest mit 2 

30 bis 10 Kohlenstof fatomen, beispielsweise ein Methoxycarbo- 
nyl-, Acetyl-, Propionyl-, N,N-Dimethylcarbamoyl- oder ein 
Butyryl amino rest ; ein Alkylamino-, Dialkyl amino- .oder ein 
Azolylrest, beispielsweise ein Methylamino-, Diethyl- 
amino-, Pyrazolyl-, Imidazolyl- oder ein Triazolylrest ; 

35 ein gegebenenfalls substituierter Phenyl- oder Phenylcar- 
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35 



bonylrest mit 6 bis 11 Kohlenstoffatoroen; ein gegebenen- 
falls insbesondere in der 4-Stellung substituierter Aryl- 
oxy- oder Arylalkyioxyrest, beisplelsweise ein 4-Chlorphe- 
noxy- oder ein 2, 4-Dichlorphenoxyrest ; ein gegebenenfalls 
substituierter Arylthio, Arylsulf inyl- oder ein Arylsul- 
fonylrest. R steht fur Wasserstoff oder einen Alkyl- oder 
Alkoxyrest mit 1 bis H Kohl ens toff at omen. 



Die neuen 2-(N-Aryl-, N-acyl- )amino-propanalacetale be- 
sitzen im Kohlenstoffatom 2 des Propanals ein Asymmetrle- 
zentrum und je nach der Beschaffenheit von R 6 weitere 
Asymmetriezentren. Mit ublichen Methoden konnen die optisch 
reinen Enantioraeren bzw. die Diastereorneren erhalteri 
15 werden. Die vorliegende Erfindung umfaSt auch diese 

Verbindungen. Als Pungizide kann man sowohl die reinen 
Enantiomeren bzw. die einheitlichen Diastereomeren ver- 
wenden wie auch die bei der Syn these ublicherweise anfal- 
lenden Gemische. 

20 

Die f{ir die Herstellung der neuen Verbindungen benotigten 
Aniline der Pormel II, 

f R5 

X 2 X 3 

\ / 

CH 

1 ' 

N X CH- 

30 3 *-< 2 \ 3 

R R H 
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"in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , X 2 und X 3 die oben erl&uterten 
Bedeutungen haben, sind teilweise bekannt. So wurde von 
H. Chastrette (Ann. Chlm. (Paris) 7, 643-668 (1962)) die 
Synthese von 2- (N-2 ' -Methylphenyl)-arainopropanaldiethyl- 
acetal beschrieben (ibd. S. 654, Tabelle II, 4. Zeile) 
durch Umsetzung von 2-Brompropanaldiethylacetal mit 
2 -Methyl anil in (ibd. S. 656, 657; Ausbeute 24 %) oder 
durch Reaktion von Methylmagnesiumjodid mit N-Phenyl- 
iminoglyoxyldiethylacetal (ibd. S. 658; Ausbeute 72 55). 



10 



Perner ist ein Teil der als Ausgangsstof f e benutzten Ani- 
line der Pomel II Gegenstand der DE-OS 2 802 211. Dort 
wird ein Anilin mit cyclischer Acetalstruktur beschrieben, 
und zwar das 2-(N-2-Methyl-6-ethylphenyl)-aminopropanal- 
15 ethylenglykolacetal . 

Es wurde nun gefunden, dafl man die Aniline der Pormel XII 



20 



25 



XII 




12 3 2 3 
worin R , R , R J a X und X J die oben erlauterten Bedeutun- 

9 10 

gen haben und R^ und R unabhangig voneinander fur ge- 
gebenenfalls substituierte Alkyl- oder Arylalkylreste 
30 stehen, vorteilhaft erhfilt, wenn man ein Methylglyoxal- 
acetal der Pormel XIII 



35 
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| H 3 X 2 -R 9 

0^ X CH XIII 
X X 3 -R 10 



mit einem Anilin der Formel XIV 




XIV 



umsetzt und die als Umsetzungsprodukt erhaltene Schiff'sche 
15 Base hydriert, z.B. mit komplexen Hydriden oder auf kata- 
lytischem Wege. 

In der Fennel XII stehen R 9 und R 10 vorzugsweise fur ge- 
gebenenfalls substituierte unverzweigte oder verzweigte 
20 Alkylreste mit bis zu 4 Kohlenstof f atomen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl oder iso-Bu- 
tyl, oder fur gegebenenfalls substituierte Arylalkylreste, 
beispielsweise den Benzyl- oder den 2-Phenylethyl-l-Rest • 

25 Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird die Entstehung 
anorganlscher Salze vermieden, die als Nebenprodukte in 
groBen Mengen bei der bekannten Umsetzung von -Halogen- 
propanalacetalen mit Anilinen durch Umsetzung des ent- 
stehenden Halogenwasserstof f s mit anorganischen Hilfsbasen 

30 entstehen. Aufierdem ist das neue Verfahren einfacher durch- 
zufuhren, da auf absolut trockene Reaktionsbedingungen, 
wie sie die bekannte Grignardreaktion erfordert, ver&ich- 
tet werden kann. Daher ist das erf indungsgemaSe Verfahren 
urn we It f reundlicher und einfacher als die bekannten Ver- 

35 fahren. 
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15 



20 
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30 



EIn weiterer Vorteil des neuen Verfahrens 1st, dafl es 
nach folgender Arbeitsweise moglich 1st, die Aniline der 
Formel XII in groSerera MaBstab als im LabormaBstab her- 
zustellen: 

1. Herstellung der Schiffschen Base der allgemeinen 
Pormel XV 



durch Erhitzen der Reaktionsmischung am Rtickfluft und 
Wasserauskreisung und 

2. anschlieBende Hydrierung. 

Der erste Reaktionsschritt - die Herstellung der Schiff- 
schen Base - wird beispielsweise so durchgefuhrt , dafi man 
1 Mol des .Anilins der Pormel XIV mit 0,9 bis 1,5 Mol des 
Methylglyoxalacetals der Formel XIII in einera Losungs- 
mittel gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators 
umsetzt und die Reaktion bei einer Teraperatur von 40 bis 
200°C, vorzugsweise von 50 bis 120°C, drucklos Oder unter 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchf tthrt . 
ZweckmSSig verwendet man unter den Reaktionsbedingungen 
inert e LSsungsmittel. Als LSsungsmittel kommen z.B. in 
Prage : 

Aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. Benzol, Toluol, Xthyl- 
benzol, o-, m-, p-Xylol, Isopropylbenzol, Methylnaphthalin; 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoff e, 
z.B. Heptan, Pinan, Nonan, Benzinfraktionen innerhalb eines 
Siedepunktintervalls von 70 bis 190°C, Cyclohexan, Methyl- 
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■"cyclohexan, Dekalin, Hexan, Ligroin, 2,2,4-Trimethylpentan, 
2,2,3-Trimethylpentan, 2,3,3-Trimethylpentan, Octan; # und 
entsprechende Gemische. Zweckmafiig verwendet man das Lo- 
sungsmittel in einer Menge von 150 bis 10 000 Gewichts- 
5 prozent, vorzugsweise von 300 bis 600 Gewichtsprozent , 
bezogen auf Ausgangsstof f XIV. 

Die Umsetzung kann wie folgt durchgefiihrt werden: Ein Ge- 
misch der Ausgangsstof fe XIII, XIV und das Losungsmittel 

10 werden wahrend 2 bis 15 Stunden bei der Reaktionstempera- 
tur gehalten. Vorteilhaft kann man das entstehende Wasser 
noch wahrend der Reaktion kontinuierlich, z.B. durch 
azeotrope Destination, mit einem geeigneten Losungsmittel, 
wie Cyclohexan, entfernen. Dann kann die Schiff'sche Base 

15 aus dem Gemisch in iiblicher Weise, z.B. durch f rakt ionierte 
Destination, abgetrennt und mit der isolierten, gereinig- 
ten Schiff 1 schen Base der zweite Schritt der Umsetzung 
durchgefiihrt werden. Diese Arbeitsweise wird man aber in 
der Regel schon aus wirtschaf tlichen Grunden nicht wahlen, 

20 soncern vorteilhaft nach der Eerstellung der Schiff schen 
Base das Losungsmittel abdestillieren, ein fur die Hy- 
drierung geeignetes Losungsmittel zusetzen und die Hydrie- 
rung bei der Reaktionstemperatur durchfiihren. 

25 Fur die Hydrierung eignen sich sowohl die Reduktion mit 
komplexen Hydriden wie NaBH^ oder LiAlH^ als auch die 
katalytische Hydrierung. 

Die Reduktion mit Natriumborhydrid wird im allgemeinen so 
30 durchgefiihrt, daS man in einem Losungsmittel die Schiff 
schen Basen mit 0,2 Mol bis 1 Mol, vorzugsweise 0,25 bis 
0,5 Mol, Natriumborhydrid pro Mol Schiff' sche Base bei 
einer Temperatur zwi schen -20 und +20°C drucklos oder 
unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich umsetzt. 

35 
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*"Bei der kataiytischen Hydrierung werden dem Reaktionsge- 
misch am Anfang und im Verlauf der Umsetzung solche Hen- 
gen an Viasserstoff zugefiihrt, daB sich bei der Umsetzungs- 
temperatur stets ein entsprechender Reaktionsdruck, zweck- 
5 m&Sig zwischen 150 und 300 bar, einstellt. Die Umsetzung 
wird im allgemeinen bei einer Temperatur von 20 bis 200°C, 
vorzugsweise von 25 bis leo 0 ^ diskontinuierlich oder 
kontinuierlich durchgeftihrt. Zur entsprechenden Druckein- 
stellung konnen auch inerte Gase wie Stickstoff verwendet 
10 werden* 

Geeignete Losungsmittel fur beide Verfahrensvarianten sind 
solche, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, wie 
Alkanole und Cycloalkanole z.B. n-Butanol, Isobutanol, 

15 tert.-Butanol, Glykol, Glycerin, n-Propanol, Isopropanol, 
Amylalkohol, Cyclohexanol, 2-Methyl-*»-pentanol, ftthylen- 
glykolmono&thylather, 2-fithylhexanol , Methylglykol und 
insbesondere ftthanol, Methanol; cyclische Xther wie Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan. Es kommen auch die schon fiir den 

20 ersten Reaktionsschrltt genannten Losungsmittel in Betracht. 
Bevorzugt .werden die fiir den ersten Reaktionsschritt ge- 
nannten Losungsmittelmengen verwendet, 

Zur katalytischen Hydrierung wird der Katalysator in der 
25 Regel in einer Menge von 5 bis 30 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf die Schiff'sche Base, verwendet. Er kann im Ge- 
rnisch mit einem fiir die Umsetzung geeigneten Tr&ger- 
material, z.B. Siliclumdioxid, zur Anwendung gelangen, 
wobei zweckm&Big die Menge des Katalysators 10 bis kO Ge- • 
30 wichtsprozent des Gemisches von Katalysator und Tr&ger 
betragt * 

ZweckmSSig verwendet man Kupf erchromitkatalysatoren, z.B. 
entsprechende Kupf er-Chromoxidkatalysatoren wie die von 
35 H. Adkins verwendeten Kupf erchromite . Sie enthalten bei- 
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r spielsweise Kupf er-Chrom-Spinell (CuCr^) Oder Gemische 
im Verhaltnis 5 CuO : i* bzw. gehen von solchen Ver- 

bindungen aus und kSnnen noch andere Oxide, hauptsachlich 
die der Erdalkalimetalle v/ie 3arium, Calcium Oder Mag- 
nesium, enthalten. 

Bezilgllch der Herstellung von Kupf erchromitkatalysatoren 
wird auf Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 
Band 4/2, Seiten 180 bis 183 und Journal of Applied 
Chemistry, Band 5 (1955), Seiten 289 bis 295, verwiesen. 

Polgende Verfahrensbeschreibung erlSutert die Herstellung 
von Anilinen der Pormel XII: 



15 1. Reaktionsschritt 



W CH 3 .CH. -. W C «S 



10 



35 



\ CH 3 ( N CH' 3 

20 CK | CH, I 

. 5 0-CH 3 3 0 -CH 3 

121 Teile (Gewichtsteile) 2, 6 -Dimethyl anil in, 118 Teile 
Methylglyoxaldimethylacetal und 0,2 Teile p-Toluolsulfon- 
25 saure werden in 500 Teilen Cyclohexan fur k Stunden am 

Ruckfluft erhitzt bis 18 Teile Wasser azeotrop abdestilliert 
und aus dem Destillat abgetrennt sind. Dann wird das L5- 
sungsmittel abdestilliert und der Rtickstand direkt weiter 
umgesetzt. 

3Q Ausbeute: 212 Teile (96 %) Schiff'?che Base. 
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a) Katalytische Hydrierung 



CH- 

t — I 3 -CH. 
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<OVn=c^ J 0 _ ch 




\ / \ ^ 

— I CH D 1 \ X H 0-CH. 

5 O-CI^ 
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Ein Hydrierautoklav mit ein em Volumen von 1000 Raumteilen 
wird mit 200 Teilen der Schiff'schen Base aus 2,6-Dimethyl- 
anilin und Methylglyoxaldimethylacetal, die in 500 Teilen 
Tetrahydrofuran gelost sind, und 15 Teilen Adkins-Kataly- 
15 sator (Kupf erchromit in pulverisierter Form) gefiiilt. 

AnschlieSend wird der Autoklav auf 160°C erhitzt und Wasser 
stoff bis zum Erreichen eines Druckes von 200 bar aufge- 
preSt. Sobald die Wasserstof f aufnahne beendet und ein kon- 
20 stanter Druck erreicht ist (nach ca. 7 Stunden) , wird abge- 
kuhlt und auf gearbeitet. 

Der Katalysator wird vom Reaktionsgemisch durch Filtration 
abgetrennt. Aus dera Filtrat werden durch dest illative Rei- 
25 nigung 129 Teile 2-(N-2 f ,6 '-Dimethyl phenyl )-aminopropanal- 
-dimethylacetal, Kp Q ^ = 90 bis 91°C, erhalten. 
Die Ausbeute betrSgt 64 % &. Th. 



b) Reduktion mit NaBH^ 

220 Teile der Schiff'schen Base aus 2,6 -Dimethyl anil in und 
Methylglyoxaldimethylacetal werden in 1000 Teilen. Methanol 
gelost und bei 0°C portionsweise mit 57 Teilen Natriumbor- 
hydrid versetst. Nach dem Ruhren uber Nacht wird das Lo- 
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sungsnattel abdestilliert, der Hackstand in 1000 Teilen 
Wasser gelost un d die Losung viennal it 300 Teilen W 
ylenchlorid extrahiert. Nach dem Abdestillieren des M^th- 
ylenohlorids verbleiben als Rostand 205 Teile Rohprodukt, 
das bei 8l°c/0,l mm destilliert wird. 
Ausbeute: 182 Teile (8l %) . 



10 



15 



20 



25 



30 



Analog konnen folgende Anil ire der 5v, mo i ytt v 

o A " iX1I ' e aer nomel XII hergestellt 

werden: 



Tabelle I 




R 1 


R 2 


R 3 


Kp °C mbar 


CH 3 


H 


H 


75/0,1 


C 2 H 5 


H 


H 


84/0,1 


CH 3 


C 2 H 5 


H 


86-88/0,1 


CH 3 


H 


5-tert-C 4 H 9 


100-102/0,1 


C 2 H 5 




H 


92-93/0,1 


CH3 


CI 


H 


90-92/0,1 


CH 3 






115/0,3 


CH 3 


CH 3 


3-0^ 


9VO,4 
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20 



25 




"Die neuen Verbindungen der allgemeinen Porael I kann man 1 

herstellen, indem man ein Anilin der Pormel II 



i 1 I "3 X?_R* 

-b— q ? \ w X 3 - R 5 II 
R J R H 



10 worin R 1 , R 2 , R 3 , r\ R 5 , x 2 una X 3 die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, 

a) mit einem Saurehalogenld der Forrael III 

15 X 1 

R 6 — [y] C - Hal III 

n 



ocer 



b) mit elnem Saureanhydrid der Formel IV 



0 0 



6 " "6 
R°_C-0-C-R D IV 



Oder 



c) mit einem Isocyanat der Pormel V 

30 R 6 — N=C=X 1 V 

worin X^", Y, n und R^ die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines L5sungs- 
oder Verdunnungsmittels, gegebenenfalls unter Zusatz 
einer anorganischen Oder organlschen Base und gegebe- 

35 nenfalls unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers, 
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15 



bei Temperature zwisCen 0 und 120°c umsatzt Zu d.„ 

■ C r° r0f0ra ' c hl or S en*o 1; 
Cy lohexan, Petrolather, Ben20l> «• 
E.t.r w le Em SS aureathylester : „ 1 ■ 

t«l; Sulfoxide, «. D toethylsulf0J!ld; 
Aceton Oder Methylathyllceton; «her wi, Diathv, 

SET"*— — — -*.^rr p - 

Zweckmafiig verwendet man das LSsunes h™ v 

mi<-i-^i ^ . J->osungs- bzw. VerdQnnuners- 

mittel u emsr Menge von 100 bis 2000 Gew % w 

100 bis 1000 Oow * ha . ' vorzu Ssweise 

in. iv oZ v ■ ° Se " auf die E1 -""t„rfe „ „„. 



Geeignete anorganische Oder ontanlx-h. a, 

ne„ f a lls auc h a ls .ureMndendHC ^i^T 

25 azol oder Imidazni s e i,» 1*2,4-^1- 
Ba-.n v ™ azo1 - Es ko ^en aber auch andere abliche 
Ba^en verwendet werden. ""-ncne 

Als Reaktionsbeschleunicer i, n n, man 

koi ^ "-euniger kommen vorzugsweise M-tall- 
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""Die Umsetzung wird Ira allgemeinen bei Temperaturen zwi- 
. schen 0 uryi 120°C in einem Zeitraurn von 1 bis 60 Stunden 
durchgefiihrt , drucklos oder unter Druck, kontinuierlich 
oder diskontinuierlich. 

5 

Man verfahrt im allgemeinen so, dafi man auf 1 Mol der Ver- 
bindung II jeweils 0,9 bis 1,3 Mol der Verbindungen III 
bzw. IV bzw. V sowie 0,5 bis 2 Mol Base und gegebenenfalls 
0,01 Mol bis 0,1 Mol elnes Reaktionsbeschleunlgers ein- 
10 setzt. 

In einer bevorzugten Form des erf indungsgera&Ben Verfahrens 
vermischt man den Ausgangsstof f II gegebenenfalls mit 
einer Base und gegebenenfalls mit einem Verdunnungsmittel, 
15 gibt dann den Einsatzstoff III bzw. IV, bzw. V und ge- 
gebenenfalls einen Reaktionsbeschleuniger zu und halt das 
Reaktionsgenisch fur 0,5 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 Stun- 
den, bei der Reaktionstemperatur, die zwischen 0 und 120°C 
liegen kann. 

20 

Zur Isolierung der neuen Verbindungen wird gegebenenfalls 
das Verdunnungsmittel entfernt, der Ruckstand in einem 
geeigneten Losungsmittel gelSst und mit wafcriger, ver- 
diinnter SSLure, dann mit waBriger verdunnter Lauge sowie 
25 niit Wasser gewaschen, urn die uberschtissige Base und die 
Ausgangsstof fe II, III, IV und V zu entfernen. 

Die nach dem Abdestillieren des Losungsmittels verbleiben- 
den Produkte bedtlrfen lm allgemeinen keiner weiteren Rei- 
30 nigung, konnen aber notigenf alls' nach bekannten Methoden 
wie Umkristallisation, Extraktion oder Chromatographie 
weiter gereinigt werden. 

35 

j 
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xnd unssgeraaSen Verbindungen Fora£i J - ^ 

mdem man ein Anilin der Pomel II ' 




II 



worin R 1 . r 2 p3 P ^ D 5 ? 

B-.»*u^» ^,^1^ U " ^ — — ten 
15 a) mit einem Phosgen der Pormel VI 

X 1 * CC1 vi 

20 VerM f ^ ^ t zu einer 

20 Verbindung der Fomel VII unsetzt 

R* R 5 

i K 

R ^ CH 



v~y - « 3 VII 
R X 1 



Oder 
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b) mit einer Verbindung der Pormel VIII 



0 

8 " VTTI 
R°-CH-C-Hal ViX1 

Hal 

8 6 
worin R fur. Wasserstoff steht oder die fur R an- 

gegebenen Bedeutungen hat und Hal ein Halogenatora 

bedeutet, zu einer Verbindung der Forme 1 IX umsetzt 



10 



30 




15 QVN H CH„ IX 



und dann die Verbindungen der Formeln VII bzw. IX mit 
20 nucleophilen Verbindungen der Formel X 

R 6 - YH X 

worin und Y die oben erlSuterten Bedeutungen haben, 
25 gegebenenf alls in Gegenwart eines Losungs- oder Ver- 

dunnungsmittels, gegebenenf alls in Gegenwart einer 
anorganischen oder organischen Base gegebenenf alls 
unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bei Tem- 
peraturen zwischen -20 und +100°C umsetzt. 

Zu den bevorzugten Losungs- bzw, Verdilnnungsmltteln und 
zu den anorganischen oder organischen Basen gehoren die 
oben erl&uterten. 

35 
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D.e erfindungs g e ma6e Umsetzung wird beispielsweise 

fuh„ f ra r ren ZWl5Chen Und +1 °°° C 

fuhrt drucklos oder unter Druck, kontinuierlich 

Oder diskontinuierlich. 

FUr die Isolierung der Endprodukte S elten die ob^n 
gegebenen Erljiuterungen. 

Eine weitere Untergruppe der erf indungsge ra£S en Ver- 
bindungen der allgemeinen Fennel I erhalt nar indem 
man Verbindungen der Formel XI 

r9 r io 

R \ pq 

:t/- r3> r6 - r9 - r1 °- * 2 . * 3 . * «* n 

<« oben erUuterten Bedeutungen haben „ it oder 
1,3-D 1( ,len, -Dithiolen oder -Mercaptoallcoholen zu 
=ycl schen AcetaUn bei Teaperaturen zwischen 0 und 
120 C gegebenenfalls in Oegenwart eines Usungs- od=r 
VerdUnnur.gsMttels und gegebenenfalls unter zLt- 
emes ReaKUonsbesenieunigers ™ a ceta lisl ert 

Zu der oben genannten l>2 - oder 1,3-Diolen. -DitVolen 

glyto! Hercaptoethanol. EthaMUMo!-!,,, PropyXenglv- 
kol-1,2, Propan-atol-1,3, Propandltniol-1 , 3, 2 - Me th«' 
2-phenyipropandioH ,3 . 2 -Metbyl-J. n er=ap tLhll 1 
Butand^-3,3 und Neopent l8l 0 t ' 
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Als Losungs- oder Ve r dimming smitt el eignen sich die 
oben genannten Fliissigkeit'en oder die 1,2- oder 
1,3-Diole, -Dithiole oder -Jfercaptoalkohole bei An- 
wendung in stochiometrischer Menge oder im tiberschuft. 
5 Als Reaktionsbeschleuniger eignen sich Lewis- oder 

Protonensauren, beispielsweise ZnCl 2 , AlCl^ oder BF^ 
oder Mineralsauren oder Sulfonsauren. Fur die Isolie- 
rung der Endprodukte gelten die obigen ErlsLuterungen. 

10 Vfeitere Untergruppen der erf indungsgemafien Verbin- 

dungen der allgemeinen Forme 1 I erhalt man, wenn man 
je nach der f unktionellen Beschaff enheit von R 6 ub- 
liche chemische Polgereaktionen vornimmt. 

15 Die Herstellung der neuen Verbindungen wird durch 

folgende Beispiele erlautert: 

Beispiel 1 

20 CH 3 0 — CI 



CH. C — 
/— ( 3 /"H\ 

<°h/f 

ch„ ro^ 1 



"3 



25 ""3 I 

33,5 Telle (Gewichtstelle) 2-(N-2' ,6'-Dimethylphenyl)- 
-aminopropanaldimethylacetal werden in 300 Teilen Toluol 
gelost und mlt 2 5 Teilen Triethylamin versetzt. Bei der 
Zugabe von 20 Teilen Furan-2-carbonsSurechlorid steigt die 
30 Temperatur auf 30°C. AnschlleBend wird das Reaktionsgemisch 
fur 2 Stunden bei 70°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das 
Reaktionsgemisch zweimal mit 100 Teilen 2N-Salzsaure, 
zweimal mit 100 Teilen 2N-Natronlauge und zweimal mit 
100 Teilen Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wird das 
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Losungsmittel abdestilliert . Der verbleloende Ruckstand 
wird aus n-Pentan umkristallisiert. Man erhalt 28 Telle 
(59 % d. Th.) 2-(N-2' ,6'-Dimethylphenyl-, N-2"-furan- 
carbonyD-arainopropanaldiraethylacetal vom Schmelz- 
5 punkt 75 bis 77°. 

EeiSDiel 2 



15 

30 Teile 2-(N-2' ,6 '-Dimethyl phenyl-, N-chloracetyl )-amino- 
propanaldimethylacetal, 20, ^ Teile Imidazol, 50 Teile 
Dioxan und 20 Teile Wasser werden fur 8 Stunden auf Riick- 
fluStemperatur erhitzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum 
20 wird der Riickstand in 100 Teilen Methylene hi or id gelost, 
dreimal mit je 50 Teilen Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingeeng^. Nach dem Reinigen des 
Rohproduktes durch Filtration der Losung in Essigester 
uber Kieselgel isoliert man 18,1 Teile einheitliches 01. 

25 

Ber.: C 65,2 H 7,6 N 12,6 
Gef.: C 64,8 H 7,8 N 12,1. 



CH- 0- CH. 
\ 3 I 




CH- C CH 



3 0 
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Beisplel 3 

CH 



CH^ | 3 O-CHj 

4C— CH 
C — CI 

CH II 
^ 0 



a) Zu einer L6sung von 45 Gewichtsteilen Phosgen in 
200 Teilen Toluol wird bei -10°C eine L6sung von 
85 Teilen 2(N-2' ,6'-Dimethylphenyl)-aminopropanal- 
diraethylacetal in 150 Teilen Toluol zugetropft. 



Man ruhrt 4 Stunden nach, wobei die Temperatur auf 
Raumtemperatur ansteigt. Dann wird das Losungsmittel 
abdestilliert. Es bleiben 120 Teile des N(2,6-Di- 
methylphenyl)-N-(l 1 ,1 '-dime thoxy-2 '-propyl) carba- 
20 minsSurechlorids als braunes 51 zuriick, dessen 

UR-Spektrum keine NH-Bande mehr aufweist. 



CH. 

CH3 I^O-CHj 



<0>-N 0— CH 

^coV5V 

CH^ !l > — f 



\ ^co^nVci 



X b) Zu einer Losung von 30 Teilen Natrium-4-chlorphenolat 
in 200 Teilen Tetrahydrof uran wird eine Losung von 
54 Teilen N-(2 ,6 -Dimethyl phenyl )-N-(l f ,1 '-diineth- 
oxy-2 '-propyD-carbarains&urechlorid in 100 Teilen 
Tetrahydrof uran getropft und ttber Nacht nachgertthrt. 

35 Das Reaktionsgemisch wird eingeengt, in Methylen- 
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w U ,6 -dunethylphenyl)-N-(i" 1" 
pyl)-carbamat 5 als analysenreines oi; 
n n = 1-5425. 



10 Beisplel i| 



CH, ^ f~ CH 3 

* ? H_?H 3 

CH, J 21 

3 0 OH 



Zu einer Losung von 61 k T>piio„ o r ^- 

101,4 Teilen 2,6-Dimethyl-N-Q ' l'-rM 

m ethoxy-2'-propyl)-acetoacetanilid in 500 Li V 
werden bei 0 bis +S°r „ * Methan °l 

ex u dis +5 c portionsweise 7 6 T*ii* • 

T oclcne eingeenst. Der Hackstand wird ln 500 Teilen Di 
ethyl ether und H00 Teilen in*,- •• ^eiien Dl- 

ISsung gelost Die ^ Waapl86P Nat ^carbonat- 

ung gelost. Die organische Phase wird abg-trennt 
getrocknet und eingeengt. aDg.trennt, 

an^Ln^rr ^^^—yranUid als , 



Das als Ausgangsprodukt verwendete ? fi m 

4.w e iQete <=»o-Dimethyl-N-(l • 1 » 
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15 



35 



Zu einer LSsung von 111,5 Teilen 2-(N-2 ' ,6 • -Dimethyl- 

♦ 

phenyl) -aunino-propanaldimethylacetal in 250 Teilen Toluol 
werden 3 Telle Triethylamin und bei 80 - 90°C unter Ruhren 
39*5 Telle Diketen getropft. AnschlieBend wird fur 3 Stun- 
den nachgeruhrt. Das abgektihlte Reaktionsgemisch wird ein- 
mal mit 2 normaler Salzsaure und zweimal mit Wasser ge- 
-waschen, getrocknet und eingeengt. Man erhalt 121,8 Telle 
(78,8 % der Theorie) 2 , 6 -Dimethyl -N-(l 1 ,1 f -dimethoxy-2 f - 
-propyl)-acetoacetanilid als analysenreines 51. 



Beisplel 5 



?«3 

CH-CH(OCH 3 ) 2 



\ / ^ C-CH -( OC^H, ) _-0CH- 

CH 3 £ d d * d * 



Zu einer Losung von 36,5 Teilen 2-(N-2-Methyl-6-chlorphe- 
20 nyl)-aminopropanaldimethylacetal in 200 Teilen Methylen- 
chlorid werden 16,5 Telle Triethylamin gegeben. Unter 
Ruhren und Kiihlung werden 29,4 Teile 3,6,9-Trioxadecan- 
saurechlorid zugetropft und uber Nacht nachgeruhrt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, die organische Phase dreimal 
25 mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Es verblei- 
ben 30 Teile (2-Methyl-6-chlor-N-(l '-1 '-diraethoxy-2 f - 
-propyl)-)-2,6,9-tr ioxadecansaureanilid als analysenrei- 
nes 01 (n£°= 1.5042). 

30 
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Analog werden folgende Verbindungen hergestellt: 

Tabelle 2 



5 



10 




15 



20 



25 



30 
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CH 3 f H 3 
CF^ 0 

31 7 Telle 2-< N . 2 . , 6 .-Dl m e thy ap he n y l-, N-f ura„- 2 »- ca rbcn y i,. 
-".Ino-propanaldlaetnylacetal (entspreehena Beia.lal !, t 
den alt 9 Tellen 2-Me r =aptoetna„ol una elner 0, 5 " T ell 
^^'•■««r. far » stunaen bel 70 ° C gerult. , n 
iL I Reakti ° n5s - 1 - h ^ 300 Tellen Met hy ienc h l„ rl a se _ 
lost una swe^al .it gesattlgter Natri™h y ar 0g encart,cna t ! 

una Abaes.UUeren des Losungs-nitteis verblelben 18 Tel- 
01, das aus Diisopropylether krlstallisiert. 

Man erhalt 10,2 Telle Puran-a-carbonsaure-H-d-U 3 . 0xa 

thlolan-2- y l)- e thyl- 2 .,6.-. Jta ethyla„lll d vo„ Sctael,- 
punkt 128 - l32°c. 



Entsprechend wurden folgende Verblndungen hergest 



ellt: 



25 r5 

X* X 3 

R 1 V 
R R 2 °6 R 
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""Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke fungi- 
toxische" l^rkung auf . Sie schadigen Kulturpflanzen in den 
zur Bekampfung von Pilzen und Bakterien notwendigen Kon- 
zentrationen nicht. Aus diesen Grttnden sind sie fur den 
5 Gebrauch als Pflanzenschutzmittel zur BekSmpfung von 
Pilzen geeignet. 

Die neuen Wirkstoffe zeigen eine starke f ungitoxische Wirkr- 
samkeit gegen phytopathogene Pilze, insbesondere aus der 

10 Klasse der Phycomyceten. Die beanspruchten Verbindungen 
sind daher beispielsweise geeignet zur Bekampfung von 
Phytophthora infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phyto- 
phthora parasitica an Erdbeeren, Phytophthora cactorum an 
Spfeln, Pseudoperonospora cubensis an Gurken, Pseudoperono- 

15 spora humuli an Hopfen, Peronospora destructor an Zwiebeln, 
Peronospora sparsa an Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, 
Plasmopara viticola an Reben, Plasmopara halstedii an 
Sonnenblumen, Sclerospora macrospora an Mais, Bremia lac- 
tucae an Sal at, Mucor mucedo an Friichten, Rhizopus nigri- 

20 cans an Ruben. Die fungiziden Mittel enthalten 0,1 bis 
95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff , vorzugsweise 0,5 bis 
90 %. Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gevoinschten 
Effektes zwischen 0,1 und 5 kg Wirkstoff je ha. Ein Teil 
der Wirkstoffe zeigt kurative Eigenschaf ten, d.h. die 

25 Anwendung der Mittel kann noch nach erfolgter Infektion 
der Pflanzen durch die Krankheitserreger vorgenomraen 
werden, urn einen sicheren BekSmpf ungserfolg zu erzielen. 
Dartlber hinaus sind viele der neuen Verbindungen systemisch 
wirksam, so daft tiber die Wurzelbehandlung auch ein Schutz 

30 oberirdischer Pf lanzenteile moglich ist. Ferner lassen 

sich mit den neuen Verbindungen auch. Pilze, die Keimlings- 
und Auflaufkrankheiten hervorrufen, beispielsweise 'pythium- 
und Aphanomyces-Arten an Leguminosen und Baumwolle, 
bekampfen. Die Aufwandmengen betragen je 100 kg Saatgut 

35 
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^10 bis 200 g Wirkstoff; die Anwendung erfolgt in Form von 
Saatgutbelzmitteln. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pfi anzen 
nut den Wirkstoff en bespriiht oder bestaubt oder die Samen 
der Pfianzen mit den Wirkstoff en behandelt. Die Anwendung' 
erfolgt vor oder nach der Infektion der Pfianzen oder 
Samen durch die Pilze. 



Die erfindungsgemafien Substanzen kQnnen in die Ubllch-n 
Formulierungen Ubergefiihrt werden, wie Losungen, Emul- 
sionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Fasten und Granulate. 
Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwendungs- 
zwecken; sie sollten in jedem Pall eine feine und gieich- 
15 maSige Verteilung der wirksamen Substanz gewahrleisten. 
Die Pormulierungen werden in bekannter Weise hergestellt 
z.3. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln' 
und/oder Tragerstof f en, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Ehiulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im FaUe 
20 der Benutzung von Wasser als Verdunnungsmittel auch andere 
organische. Losungsmittel als Hilf slc-sungsmittel verwendet 
werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen dafiir im wesentli- 
chen m Prage: LQsungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol 
Benzol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine 
25 (z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) 
Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser- 
Tragerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle 
U.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Bnulgiermittel 
wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Poly- 
oxyethylen - Fettalkohol - Ether, Alkylsulfonate und Aryl- 
sulfonate) und Dispergiermittel, wie Lignin, Sulf itablau- 
gen und Methylcellulose. 
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''Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsf erti- 
gen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, 
Pulver, Staube, Pasten oder Granulate werden in bekannter 
Weise angewendet, beispielsweise durch Versprtihen, Vernebeln, 
5 Verstauben, Verstreuen, Beizen oder GieSen. 

Beispiele fur solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung des 
10 Beispiels 1 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl- -pyr- 

rolidon und erhait eine Losung, die zur Anwendung 
in Form kleinster Tropfen geeignet 1st, 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 wer- 
15 den in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtstei- 
len Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes 
von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Slsaure-N-mono- 
ethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyl- 
benzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlage- 

20 rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rici- 

nusol besteht. Durch AusgieSen und feines Verteilen 
der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhait 
man eine wafcrige Dispersion, die 0,02 Gew.JS des Wirk- 
stoffs enthait. 

25 

III- 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 3 wer- 
den in einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 
20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
30 Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ein- 

gie&en und feines Verteilen der Losung in 100.000 Ge- 
wichtsteilen Wasser erhS.lt man eine wafirige Disper- 
sion, die 0,02 Gew.£ des Wirkstoffs enthait. 

35 
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20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 1 we n 1 
den in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtstei- 
len Cyclohexanol, 6 5 Gewichtstellen einer Mineral 61- 
fraictlon vom Siedepunkt 210 bis 28o°c und 10 G-w< chts 
tellen des Anl age rungs produktes von 40 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieSen und 
femes Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtstellen 
Wasser erhalt man eine wafirige Dispersion, die 
0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt. 

20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 wer- 
den mt 3 Gewichtstellen des Natriumsalzes der Di-:so 
but a nnaphthali^ aC .. ulfonaaupef „ oewichtsteilen'des" 
Natnumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sui- 
fitablauge und 60 Gewichtstellen pulverfSrmigem Kie- 
selsauregel gut vermischt und in einer HammermUhle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20.000 Gewichtstellen Wasser erhalt man ein SprUz- 
bruhe, die 0,1 Gev.% des Wirkstoffs enthalt. 

3 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 3 wer- 
den mit 97 Gewichtstellen feinteiligem Kaolin innig 
vermischt. Man erhalt auf diese Weise ein Staube- 
mittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

30 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 1 wer- 
den mit einer Mischung aus 9 2 Gewichtstellen pulv-r- 
formigem Kieselsauregel und 8 Gewichtstellen Paraf'fir- 
ol. das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese 
Weise eine Aufbereitung des Wipir«n-«f r= «*. 
fShigkeit. Wirkstoffs nlt guter Haft- 

35 llTtTlT VerMndUng dSS BelSpiels * wer- 

den aat 10 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfon- 



20 



VI. 



25 

VII. 



30 
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saure-harnstof f-formaldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kie- 
selgel und 4 8 Teilen V/asser innig vermischt. Man er- 
halt eine stabile waBrige Dispersion. Durch Verdun- 
nen mit 100.000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
5 waBrige Dispersion, die 0,04 Gew.£ Wirkstoff enthalt. 

IX. 20 Teile der Verbindung des Beispiels 3 werden mit 
2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure , 
8 Teilen Pettalkohol-polyglykolether, 2 Teilen Na- 
10 triumsalz eines Phenolsulfonsaure-harnstof f-f ormal- 

dehyd-Kondensats und 68 Teilen eines paraff inischen 
Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile 
olige Dispersion. 

15 Die erf indungsgemaBen Mittel konnen in diesen Anwendungs- 
formen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, 
wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren 
und Pungiziden, oder auch mit Diingemitteln vermischt und 
ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Pungiziden erhalt 

20 man dabei in vielen Fallen eine VergrSSerung des fungizi- 
den Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Pungiziden, mit denen die erfin- 
dungsgemafien Verbindungen kombiniert werden konnen, soil 
25 die Kombinationsmoglichkeiten erl&utern, nicht aber ein- 
schr&nken. 

Fungizide, die mit den erf indungsgemSBen Verbindungen kom- 
biniert werden konnen, sind beispielsweise : 

30 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
Perridimethyldithiocarbamat , 
Zinkdlmethyldithiocarbamat, 
Manganethylenbisdithiocarb amat , 
35 Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbaroat, 

j 
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Zinkethylenbisdithiocarbamat, 
Tetramethyithiuraradisulfide, 

itaonlalc.io.pl., von Zink-C^-ethylen-bis-dithiocarb.nat) 



35 



i N.N'-Polyathylen-bls-CtMocarbanoyD-diaulfid 

Zink-CN^'-propyien-bis-dithiocarbamat), 
Anunoniak-KomDlex von Zin> rw xn -■ 

mat) und " ^"^''''-P^Pylen-bls-dlthiocaPba- 

N,N'.p 0 iyp r0 py 1 en-bi S -(thiocarba I noyl)-disulfid ; 
Nitroderivate, wie 

Dinitro- ( l -methylheptyl ) -phenyl c rotonat 
2-sec-3utyl-,,6- dlnltrophenvl .3^. dajneti ; yiac 

2-sec-Butyl-i { ,6-dinitrophenyl- i sopropylcarbonat; 

heterocyclische Strukturen, wie 

N-Trlchlomethylthio-tetrahydrophthalinid 

N-Tfichlormethylthio- P hthalimid, 

2-Heptadecyl- 2 -imida 2 olin-acetat, 

2 ) 4-Dichlor-6-( 0 -chloranilino).sItri£ 2 in 

0,0-Dlathyl-phthalinKJophosphonothioat 

!;Ta Z n o\? (bis ~ (d ^ e ^^ 

5-Ethoxy-3-trichlomethyl-i , 2 , 4-thiadiazol 

2,3-Dicyano-l,4-dithioanthrachinon, 

2-Thio-l,3-dithio-(4,5-b)-chlnoxalln 

1- CButylcarba.oyD-a-benz^azol-ca^a.insauremethylester 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol, . jester, 

2-Rhodanmethylthlo-benzthiazol , 

^(2-Chlorphenylhydrazono)-3-methyl. 5 -isoxazolon 
Pyridln-2-thio-l-oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz 
^J^^-carboxanil^^^ 

^S-Dlhydro-S-carboxanilido-e-methyl-i^-oxathiin, 
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r 2-(Furyl-(2) )-benzimidazol, 
Piperazin-1 , 4-diyl-bis-(l-(2 ,2,2-trichlor-ethyl)-formamid) , 

2- (Thiazolyl-(4) )-benzimidazol , 

5-Butyl-2-dimethylanino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, 
5 Bis-(p-Chlorphenyl )-3-pyridinmethanol, 

1 , 2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol , 
1 } 2-Bis-(3-methox ycarbonyl-2-thioureido) -benzol 

und verschiedene Fungizide, v;ie 
10 Dodecylguanidinacetat, 

3- (3-(3>5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyathyl)-glu- 
tarimid, 

Hexachlorbenzol , 

N-Dichlorfluormethylthio-N 1 ,N'-d Jmethyl-N-phenyl-schwef el- 
15 saurediamid, 

2, 5-Dimethyl-furan-3-carbons&ureanilid, 

2.5- Dimethyl-f uran-3-carbonsaure-cyclohexylamid, 
2-Methyl-benzoesSure-anilid , 
2-Jod-benzoesaure-anilid, 

20 l-(3 > 4-Dichloranilino) -1-f ormylamlno-2 , 2 , 2-trichlorathan, 

2.6- Dimeth.yl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw, dessen Salze. 

DL-Methyl-N-( 2,5-diniethyl-phenyl )-N-f uroyl(2 )-alaninat , 
25 DL-N-(2,6-Dimethyl-phenyl)-N-(2 f -methoxyacetyl)-alanin- 
-methylester , 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester, 

,2' ^'-Triazolyl-l 1 )-[l-(4 t -chlorphenoxy) ]-3,3-di- 
methylbutan-2-on, 
30 1-(1 1 ,2' , V-Triazolyl-1 1 )-[l-(4 '-chlorphenoxy) ]-3,3-di- 
methylbutan-2-ol , 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyro- 
lacton, 

N-(n-Propyl)-N-(2,4, 6-trichlorphenoxyethyl)-N '-imidazol- 
35 yl-harnstof f , 
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^N-Cyclohexyl-N-.ethoxy-a^-dl.ethyl.furan-S-carbonsaure- 

amid, 

2 » i »»5-Trlmethyl-furan-3-carbonsaureanilid 

5-Methyl-5-vlnyl.3-(3.5-diehlorphenyl)-2.i-dioxo-l 3- 

zolidin, 3J 



oxa- 



S-Metho^ethyl.s^ethn-S-S.S-aichlcnphenyD.^^a^^. 
-1,3-oxazolidln, 

N-CS-fp-tert.-ButylphenyD-a^ethyl-prooylJ-cis-a 6-di 
methylmorpholin. ' 

wricston* die folgenden Verblndungen verwendet. 

/5C/ Hr N 0 J H? (Verblndung A) 

\__/ Vpu pi ^ bekannt aus 

C-CH 2 C1 DE _ 0S 2i4 Q5 

CH 3 2 

20 




^N-S-CC1 3 (Verblndung B) 

bekannt aus 
Chem. Week 1972, 

25 June 21, Selte 63. 

Versuch 1 

Fungizide Wirksamkeit 

30 



gegen Phytophthora infestans 
an Tomaten »<**.is 



Utf, von Tomatenpflansen der Sorte ••Professor Budloff.. 

zent, des zu prOfenden MirKstoffes u„d 20 S Natri»lL„ ln . 
sulfonat in der TroeKensubstanz enthalten. besprUhtT 
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'werden 0,025 und 0,0125Jige (Gew.g) Spritzbriihen (berechnet 1 
auf die Trockensubstanz) verwendet. Nach dem Antrocknen 
des Sprit zbelages werden die 31atter mit einer Zoosporen- 
auf schwemmung des Pilzes Phyiophthora infestans infiziert. 
5 Die Pflanzen werden dann in einer wasserdampfgesattigten 
Kammer bei Temperaturen zwischen 16 und l8°C aufgestellt. 
Nach 5 Tagen hat sich die Krankheit auf den unbehandelten, 
jedoch infizierten Kontrollpflanzen so stark entwickelt, 
&a£> die fungizide Wirksamkeit der Substanzen beurteilt 
10 werden kann: 

0 = kein Pilzbefall, abgestuft bis 5 = Totalbefall (Kon- 
trolle) 
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20 



25 
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O.Z 



*" Wirkstoff 



Befall der Blatter nach Sprltzung 
ait . .%iger Wirkstof fbrUhe 

0,025 0,012 



10 



15 



20 



C 


0 


0 


f. 
0 






0 


2 


Q 


0 


2 


j j 


0 


1 


3 ^ 
104 


0 
0 


1 

0 


111 


. p 


2 


20 






24 


1 
1 


2-3 

2 


27 
80 


1 

0 


2 
1 


101 


1 


2 


102 


0 


2 


117 


0 


2 


118 


1 


2 


119 


0 


2-3 



Kontrolle (unbehandelt) 



25 



30 



3S 



Versueh 2 

Fungizlde Wlrksaa.celt gegen Auflaufkranlchelten an Erbsen 

ITjn'T Erb5CTSamen der *»■*• "S-ator" werden in 
Slamaschen et„a 5 Minuten lang Blt 300 mg ( . 0eu 

B.i«tt.U« t b.r.lt„«.„. die W f (GeM . s) Wlrtts fa i„ 

aer ^odcensubstanz enthaUen, SO r g m tlg 6eschuttelt . 

Danach werden Jexeils 10 0 Samen In Saatkisten 3 « tief 
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*"und mit einem Abstand von 3 bis 5 era in eine Komposterde 
eingesat, die eine starke naturliche Verseuchung mit den 
Pilzen Pythium spec, Aphanomyces spec, und Fusarium oxy- 
sporum aufweist. Die Kasten werden im GewSchshaus bei 
5 Temperaturen von 17 bis 20°C aufgestellt, Nach einer 
Versuchsdauer von 21 Tagen wird die Anzahl gesunder 
Erbsenpflanzen ermittelt. 



Wirkstoff . .% gesunde Pflanzen nach 21 Tagen 

in Komposterde 



20 


96 


42 


96 


78 


94 


A (bekannt) 


15 


B (bekannt) 


63 


Kontrclle ( unbehandelt) 


8 


Kontrolle 


98 


( sterilisierte Komposterde) 





20 



25 



30 
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10 



15 



' "Pstentanspruchs 
1. 



2-(N-Aryl- f N-acyl)-amlnopropanalacetale der alV- 
•me in en Forme 1 I 




wo rin 
4 „2 



Scnwe'ferr X Unabh£ngiS bander Sauerstoff ode . 
n 0 oder l, 

* Wasserstoff, Haloeen r r «i, , , 

oxy, °der C^-Alk- 



H 3 



H Wasserstorr, fiaiogen oder VV Alkyl, 
und R una5Mngls vonelnandep g 4 esebenenfa 
25 .tltulrt. Alien- Oder Ar yl alk y ireste bedeute ^ b 

Oder nmm als Alk y ie ng ru PP e „ a elnes " 
ge.enenralls aurch A!k yl oder Ar yl ^stituler- 
Un5- Oder 6-gUedrige n heterocydischen Rt „ges 

R 6 einen gegebenenfalls substitulerten Alkyl- Al- 
7"' Alk1 ^ 1 -- CycloaXkenyl. 

e tet Ukyl - ° der «*»W«PP. b- 
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2. Fungizid, enthaltend ein 2-(N-Aryl-, N-acyl)-£ininopro- 
panalacetal der Fomel 



R* R5 

! I 
R CH 



10 



15 



20 



25 



30 



R 3 £2 ^ C [y] — R* 



35 



X 1 



worin 

X", X und X J unabh&ngig voneinander Sauerstoff oder 

Schwef el, 

n 0 oder 1 , 

R 1 C 1 -C 4 -AIkyl, 

R" Vfasserstoff , Halogen, C^C^-Alkyl oder C^-C^-Alk- 
oxy, 

R^ Wasserstoff, Halogen oder C. -C.. -Alkyl , 
4 5 

R und R-' unabhangig voneinander gegebenenf alls sub- 
stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusanunen als Alkylengruppe Teil elnes ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

R^ einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Al- 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Aryl alkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest nit Ausnahme des Chlormethylresfes und 

7 

R' V/asserstoff , eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 
deutet . 
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"3. Pungizid, enthaltend elnen festen oder flOssi^n 
Tragerstoff und ein 2-(N-Arvl M ! 'V S ' 
naian«f- a i „ Ar yl~, N-acyl)-aminoppopa- 

nalacetal der Formel 



10 



15 



20 



25 



30 




worin 
A v 2 



Schwefer' UnabhSnSiS V ° neinand - S — storr oder 



o oder l, 
2 C^-Alkyl, 



R 1 



R3 
«4 



Wasserstoff, Haloeen r n 'ah , 

3 ^-C^-Alkyl oder C,-C,-Alk 
oxy, 14 * 

Wasserstoff, Haio.e,, oder c^^. „ 
una R unabhSngig voneinander gegefcenenmis sub- 

caer susamnen als AUcylengruppe Tea eines ge . 
ge enenfalls durch AUcyl oder Aryl substitu- 
te^- caer 6-gUedrlgen hetePocycllschen Hinges 

* 6 einea gegebenenmis substituierten AlKyn . u . 
*»«-. .Alttnja-. CycioalXy!-, CycloalJ^. 
AW-, Ar y lalkyl _, H ete,oar yl - oder 
al.ylrest mlt 4usnatae des ^ » 

i :;;r toff ' eine ukw - ^ "-^ W e 



35 
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10 



15 



20 



25 



30 



Verfahren zur Herstellung eines Fungizids, dadurch 
gekennzeichnet , daft man einen festen oder flussigen 
Tragerstoff vermischt mit einera 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-aininopropanalacetal der Forme 1 




R 6 



worin 
12 

X , X und X J unabhangig voneinander Sauerstoff oder 

Schwef el , 

n 0 oder 1, 

R 1 Cj-Cj, -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Alk- 
oxy, 

R J Wasserstoff, Halogen oder C. -C,. -Alkyl, 

H c 1 ^ 

R und unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 

stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkyl engruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

R^ einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al- 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Aryl alkyl-, Heteroaryl- oder Keteroaryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und 

R' Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 
deutet . 



35 



BNSDOCID: <EP 001974SA1 J_> 



BASF AMiengesellschaft 



- 55 - 



00197*5 

• 0050/033867 



10 



15 



25 



5. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekenn. 
zeichnet, daft man die Pilze Oder die vor Pilzbefall 
zu schutzenden Gegenstande behandelt mit einem 2-(H- 
-Aryl-, N-acyl)-aminopropanalacetal der Forael 




worin 



20 R 2 C i" c i|- A1 kyl, 



12 3 

X , X und X unabhangig voneinander Sauerstoff oder 
Schwef el , 

n 0 oder 1, 

C^-Alk, 

Wasserstoff, Halogen, C^-Alkyl oder C.-C.-Alk- 
oxy, 1 4 

3 

1 Wasserstoff, Halogen oder C^-C^-Alkyl , 

und R unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 
stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkylengruppe Teil elnes ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

30 R elnen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al- 

kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Hetero'aryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlonnethylrestes und. 
R Wasserstoff, elne Alkyl- oder Alkoxygruope be- 

" deutet. 
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15 



30 



Verfahren zur Herstellung eines 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-aminopropanalacetal der Formel 

R* r5 

\ / 

CH 

1 I 

R CH 



CH. 



R \2 c — \Yj 




worm 
12 3 

X , X und X unabhangig voneinander Sauerstoff oder 
Schwef el , 
n 0 oder 1 , 
R 1 C 1 -C A| -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Alk- 
oxy, 

20 R 3 Wasserstoff, Halogen oder C. -C,. -Alkyl , 

R und R^ unabhangig voneinander gegebenenf alls sub- 
stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkyl engruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

R^ einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Al- 

kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 

Aryl-, Aryl alkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 

alkylrest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und 
7 

R' Vfasserstoff , eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 

deutet, dadurch gekennzeichnet , daB man ein Anilin 
der Formel 

35 
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i 2 iB 

R A CH 

/ \ 
N CH- 

■ 3 — < 2 \ 3 
R R H 



0019745 




i 1 , R 2 , R 3 , r\ R 5 , x 2 
angsgebenen Bedeutungen haben, 



10 worin R 1 , R 2 , R 3 , r 4 , r 5 , x 2 und X 3 die oben 



a) mit einera Saurehalogenid der Forael 



15 X 1 



oder 



C Hal 



20 b) mit einem Saureanhydrid der Pormel 



25 oder 



c) mit einem Isocyanat der Pormel 
R 6 — N=- C^X 1 

30 worin X 1 , Y, n und R 6 die oben angegebenen Bedeutun- 

gen haben, gegebenenfalls in Gegenwart elnes LOsungs- 
oder Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls unter Susatz 
einer anorganischen oder organischen Base und gegebe- 
nenfalls unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers 

35 bel Temperaturen zwischen 0 und 120°C umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung eines 2-(N-Aryl-, Ni-acyl)- 
-aminopropanalacetal der Fonnel 



10 




worm 
12 3 

X , X und X unabhSngig voneinander Sauerstoff oder 
15 Schwefel, 

n 0 oder 1 , 
R 1 C 1 -C 4 -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff , Halogen, C^-C^-Alkyl oder C^C^-Alk- 
oxy, 

20 R^ Wasserstoff, Halogen oder C.-C, -Alkyl, 

R . und unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 
stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkylengruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 

25 ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 

sind, 

R^ einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al- 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
R^ Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 
30 deutet, 

dadurch gekennzelchnet , daS man ein Anilin der For- 
mel 



35 
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10 



15 



20 



25 




p'3' 



^ CH 

i i 

R A CH 

N CV 
R 2 H 



worin R* r 2 r 3 r 4 r 5 y 2 , v 3 

» n j n , k , r , x und die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, zunachst 
a) mit einem Phosgen der Pormel 

X 1 = cci 2 

worin X 1 die oben angegebene Bedeutung 
hat, zu einer Verbindung der Formel 




umsetzt 



30 



35 
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b) 



mit einer Verbindung der Pormel 



0 

8 » 
R - CH - C - 



Hal 



Hal 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



v/orin R fur Wasserstoff steht oder die fur R 
angegebenen Bedeutungen hat und Hal ein Halo- 
genatom bedeutet, zu einer Verbindung der Por- 
mel unset zt 



und dann die oben genannten Verbindungen der - ?o - m ~±& 
mit nucleophilen Verbindungen der Formel 



worin Y und R die oben angegebenen Be- 
deutungen haben, gegebenenf alls in Gegenwart 
eines Losungs- oder Verdunnungsmittels , gegebenen- 
falls in Gegenwart einer anorganischen oder or- 
ganischen Base, gegebenenf alls unter Zusatz eines 
Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 
-20 und +100°c umsetzt. 





j 
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10 



15 



20 



25 



30 



Verfahren zur Herstellung eines 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-amlnopropanalacetal der Fomel 




worin. 



12 3 

X , X und X unabhangig voneinander Sauerstoff oder 

Schwefel, 

n 0 oder 1, 

C^-Alkyl, 

Wasserstoff, Halogen, C^-Alkyl oder C^-Alk- 



R 



oxy, 



R^ Wasserstoff, Halogen oder C^-C^-Alkyl, 
R und R unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 
stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkylengruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

n einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al- 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und 

R Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 
deutet, 

dadurch gekennzelchnet . dafi man ein Anilin der 
Formel II 



BASF Aktiengesellschaft 



o.z. ooflQ>4-Ss7 4 5 



5 




II 



10 worin R 1 , R 2 , R 3 , ?\ R 5 , X 2 und X 3 die im An- 

spruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, zunachst 

a) mit einem Phosgen der Formel VI 

15 X 1 = CC1 2 VI 

worin X 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
hat, zu einer Verbindung der Formel VII umsetzt 



20 



25 




VII 



oder 



• ♦ 
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b) mit einer Verbindung der Formel VIII 



R 8 - 



CH - C - Hal 



II 



VTII 



Hal 



10 



15 



20 



25 



30 



worin R ftlr Wasserstoff steht Oder die filr R 
angegebenen Bedeutungen hat und Hal ein Halo- 
genatom bedeutet, zu einer Verbindung der For- 
mel IX umsetzt 



und dann die Verbindungen der Formeln VII bzw. 
IX mit nucleophilen Verbindungen der Formel X 



worin Y und R die im Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines L5sungs- oder Verdilnnungsmittels , gegebenen- 
falls in Gegenwart einer anorganischen Oder or- 
ganischen Base, gegebenenfalls unter Zusatz eines 
Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 
-20 und +100°C umsetzt. 





j 
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**9. 2-(N-Aryl-, N-acyl)-aminopropanalacetal ausgewahlt 

aus" ucf Gruppe, bestehend aus 2-(N-2' ,6 '-Dimethylphe- 
nyl-, N-methoxyacetyl )-aminopropanaldimethylacetal , 
2-(N-2 r ,6 f -Dimethyl phenyl-, N-f uran-2"-carbonyl)-ami- 
5 nopropanaldimethylacetal, 2-Methoxyessigs&ure-N-(l- 

-(l,3-dioxolan-2-yl)-ethyl)-2 ? ,6 ! -dimethylanilid, 
Furan-2-carbonsaure-N-(l-(l,3-dioxolan-2-yl)-ethyl)-2 
! ,6'-dimethylanilid und 2-Methoxyessigsaure-N-(l-(5- 
-methyl-5- -phenyl-l,3-dioxan-2-yl)-ethyl)-2' ,6 '-dime 
10 thylanilid. 

10. Fungizid, enthaltend ein 2-(N-Aryl-, N-acyl)-aminopro- 
panalacetal ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
2- (N-2 1 , 6 ' -Dime thyl phenyl- , N-methoxyacetyl ) -aminopro- 

15 panaldimethylacetal, 2-(N-2 f ,6 ' -Dimethylphenyl-, 
N-f uran-2 ,, -carbonyl)-aminopropanaldime thyl ace tal, 
2-Methoxyessigsaure-N-(l-(l,3-dioxolan-2-yl)-ethyl)-2 
1 ,6 f -dim ethyl anil id s ?uran-2-carbonsSure-N-( l-( 1 , 3-di- 
oxolan-2-yl) ethyl )-2 ! , 6 '-dime thyl anil id und 2-Me- 

20 thoxyessigsaure-N-(l-(5-methyl-5-phenyl-l,3-dioxan-2- 
yl )-ethyl )-2 ' , 6 '-dimethylanilid . 



25 



30 



35 
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PatentansorUche ( passing decree- .cU ) . 1 

1. Fungizid, enthaltend ein 2-(N- A ryl-, N-acyl)-aminopro- ' 
panalacetal der Ponael 



X^ X 3 

10 N CH 

I I 
R CH 

r3 r 2 [ y : 

15 



worin 
1.2 3 

X , X und X unabhangig voneinander Sauerstoff cder 
Schwef el, 




20 no oder 1, 



R 2 



>3 



V/asserstoff, Halogen, C -C ,-Alkyl oder ^-C.-Aik- 
oxy, 1 *» 



R J Ws 



^ Wasserstoff, Halogen oder C.-^-Alkyl, 
25 R und R 5 unabhangig voneinander gegebenenf alls sub- 

stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkylengruppe Tail eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-glledrigen heterocyclischen Rlnges 
30 g sind * 

R elnen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Al- 
icenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalker.yl--, 
Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und 

35 
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10 



?7 Wasserstoff, sine Alkyl- Oder Alkoxygruppe bedeuteiJ, 

Fungizid, enthaltend einen festen oder fliissigen 
Trslgerstoff und ein 2-(N-Aryl-, N-acyl)-aminopropa- 
nalacetal der Pormel 




15 

worin 

X 1 , X 2 und X^ unabhangig voneinander Sauerstoff oder 
Schwefel, 
n 0 oder 1, 
20 R 1 C 1 -C i ,-Alkyl, 

R 2 Wasserstoff , Halogen, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Alk- 



oxy 



R^ Wasserstoff, Halogen oder C. -C ..-Alkyl , 
R und R J unabhangig voneinander gegebenenf alls sub- 
^ stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 

oder zusaramen als Alkylengruppe Teil eines ge- 
gebenenf alls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind , 

30 R^ einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Al- 

kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Aryl alkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlonnethylrestes und 
R 7 Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 

35 

deutet . 
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10 



20 



25 



30 



Verfahren zur Herstellung eines. Fungizids, dadurch 
gekennzelchnet, dafi man einen festen oder flUssigen 
Tragerstoff vermlscht rait einem 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-amlnopropanalacetal der Forael 




15 worin 

12 3 

X , X und X unabhanglg vonelnander Sauerstoff oder 
Schwef el , 



n 0 oder 1, 
R l WAlkyl, 



R 2 
R 3 



R 6 



R7 



Wasserstoff, Halogen, C -C.-Alkyl oder C.-C.-AiJc- 
oxy, 1 4 

IjJ Wasserstoff, Halogen oder C^-Alkyl , 

und R> unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 
stitulerte Alkyl-. oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusammen als Alkylengruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

einen gegebenenfalls substitulerten Alkyl-, Al- 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest mit Ausnabme des Chlonnethylrestes und 
Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 
deutet. 



35 
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10 



15 



Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Pilze oder die vor Pilzbefall 
zu schiltzenden Gegenstande behandelt mit einem 2-(N- 
-Aryl-, N-acyl)-aminopropanalacetal der Formel 




n 



worin 
12 ? 

X , X und X J unabhangig voneinander Sauerstoff oder 

Schwef el , 

n 0 oder 1 , 



20 R 1 C 1 -C !| -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Alk- 
oxy, 

R^ Wasserstoff, Halogen oder C.-C. -Alkyl, 
R und R^ unabhangig voneinander gegebenenf alls sub- 
2 ^ stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 

oder zusammen als Alkyl engruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind , 

•an fi 

R einen gegebenenf alls substitulerten Alkyl-, Al- 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Aryl alkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und 



35 



7 

R' Wasserstoff, eine Alkyl- oder Aikoxygruppe be- 
deutet . 
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5- Verfahren zur Herstellung eines 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-aminopropanalacetal der Porael 




worin 

X , X 2 und X 3 unabhangig vonelnander Sauerstoff oder 
Schwefsl. 



Schwef si, 
n 0 oder 1, 

R 



R 3 



V/asserstoff , Haloeen c r a-i,.,i 

3 ° sen * S-C.-Aj.kyl oder C. -C,,-A1>- 
oxy, ^ 14** 

Wasserstoff, Halogen oder C^-Alkyl , 
und R unabhangig vonelnander gegebenenfalls sub- 
stitute Alkyl- oder Aryl alkylate bedeuten 
oder zusammen als Alkyl engruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substitul-r- 
ten 5- Oder 6-glledri gen heterocycliachen Rlnges 
sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Alkyi- Al 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- 
Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 
alkylrest mit Ausnahme des Chlomethylrestes und 
Wasse "toff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 

f UtSt ' dadurch ge *— < — da* nan ein An'lin 
der Pormel 



R 6 



0019745 
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10 worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , X 2 und X 3 die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 



a) rait einera S&urehalogenid der Forniel 

15 X 1 

If 



oder 



20 b) mit einem Saureanhydrid der Pomel 



25 oder 



c) mit einem Isocyanat der Porrnel 
R 6 — N=- C=X 1 

30 worin X 1 , Y, n und R^ die oben angegebenen Bedeutun- 

gen haben, gegebenenf alls in Gegenwart eines .Losungs- 
oder VerdUnnungsmittels, gegebenenf alls unter Zusatz 
einer anorganischen oder organischen Base und gegebe- 
nenfalls unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers 

35 oel Temperaturen zwischen 0 und 120°C umsetzt. 
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5- Verfahren zur Herstellung elnes 2-(N-Aryl-, M-acyl). " 
-amlnopropanalacetal der Forael 



5 f 2 U 

\ / 

CH 

R 1 CH 

\-C* 



"1 




wo rin 



X\ x 2 und X 3 unabhangig voneinander Sauerstofr 0 der 
13 Schwefel, " 

n 0 oder 1, 

R 2 c i- c 4- A1Jc yi» 

R Waaaeratoff, Halogen, C^c^-Alkyl oder C^c.-Aik- 
oxy, 1 4 

20 P 3 tr 

R rfaaaeratoff. Halogen oder C -c.-Alkyl , 

und R unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 

stituierte Alkyl- od er Arylalkylreste bedeuten 

oder zusammen als Alkylengruppe Tell elnes »«- 

2g gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituW- 

ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ri nges 



R 6 



einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- Al 
kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 

30 deuter^^^ Slne A ' kyl " ° dSr Alk0Xygru *> e be ~ 

dadurch y tann^Vhno t . daa man ein Anilin der For- 



35 
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worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , X 2 und X 3 die oben 
10 angegebenen Bedeutungsn haben, zunachst 

a) rait einea Phosgen der Formel VI 

X 1 = cci 2 

15 

worin X" die oben angegebene Bedeutur.g 
hat, zu einer Verbindung der Pormel 



20 



25 




" 1 
X x 



umsetzt 
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b) mit einer Verbindung der Forael 



0 

R 8 - CH - C - Hal 
Hal 



:0 



30 



35 



worm R far Wasserstoff steht oder die fur R 6 
angegebenen Bedeutungen hat und Hal ein Halo- 
genatom bedeutet, 2U einer Verbindung der For- 
mel umsetzt 




und dann die oben genannten Verbindungen der Pormeln 
mit nucleophllen Verbindungen der Formel 

R 6 - YH 

worm Y und R 6 die oben angegebenen Be- ' 
deutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart 
elnes LSsungs- oder Verdunnungsmlttels, gegebenen- 
falls in Gegenwart einer anorganlschen oder or- 
ganlschen Base, gegebenenfalls unter Zusatz elnes 
Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 
-20 und +I00°c umsetzt. 
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10 



15 



25 



30 



Verfahren zur Herstellung eines 2-(N-Aryl-, N-acyl)- 
-aminopropanalacetal der Forael 




worin 
12 ^ 

X , X und X unabhangig voneinander Sauerstoff oder 
Schwefel, 
n 0 oder 1, 
R 1 C 1 -C 4 -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C^C^-Alkyl oder C^C^-Alk- 
oxy ' 

20 ^ 

R J Wasserstoff, Halogen oder C. -C,, -Alkyl, 

4 c 14 

R und R-' unabhangig voneinander gegebenenfalls sub- 

stituierte Alkyl- oder Arylalkylreste bedeuten 
oder zusanunen als Alkyl engruppe Teil eines ge- 
gebenenfalls durch Alkyl oder Aryl substituier- 
.ten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes 
sind, 

R^ einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al- 

kenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 

Aryl-, Aryl alkyl-, Heteroaryl- oder Heteroaryl- 

alkylrest mit Ausnahme des Chlormethylrestes und 
7 

R Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe be- 
deutet , 

dadurch gekennzelchnet , daS man Verbindungen der 
Po rmel 

35 
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15 



25 



30 



8, 




worm r , R 2, n . # n . f r> r> ^ Y n Qben 
genannten Bedeutungen haben und R* und R 10 unabha 
voneinander gegebenenfalls substituierte Alkyl- oder 
ArylalJcylreste bedeuten, mit geeigneten 1,2- oder 
1.3-Dlolen, -Dithlolen oder -Mercaptoalkoholen bei 
Temperaturen zwischen 0 und 120°C zu cyclischen 
Acetalen gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- 
oder Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls unter 
Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen 
zwischen 0 und I20°c umacetallsiert. 

Fungizid, enthaltend ein 2-( N -Aryl-, M-aeyl)-aainopro- 
panalacetal ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
2-(N-2' ,6'-Dimethylphenyl-, MnnethoxyactyD-aninopro. 
panaldimethylacetal, 2-(N-2' ,6 ' -Dimethylphenyl- 
N-furan^-'-carbonyD-aniinopropanaldlinethylacetal 

"rr ye ; sissaure ' N " (i " (i ' 3 - dioxoian - 2 -^>-^yi)-2 

,6 -dUnethylanilid, Furan-2-carbonsaure-N-(l-p 3 dl 
oxolan-2-yl)- -ethyl)-2' ,6 '-dimethylanilid und 

yl)-ethyl)-2 • ,6 '-dimethylanilid . 
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